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BASIC- ABSTRACT : In a prod, comprising a glass substrate and 
a transparent 

conductive substoichiometric metal oxide layer, the layer 
is coated with an 

oxidn. protective metal oxide overlayer. 

The layer is pref . coated with a metal oxide overlayer 
which has a refractive 

index less than that of the conductive layer and which has 
an optical thickness 

equal to one-quarter of the incident light wavelength 
(averaged over the 

visible spectrum and centred at 510 nm) so that the product 
has no reflection 
colour . 

Mfr. of the prods, involves depositing, on the conductive 
layer, a metal oxide 
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layer is 

substoichiometric) and/or which provides the product with a 
neutral reflection 
colour . 
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a reducing atmos.), have quasi-neutral reflection and are 
free of iridescence. 
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oxide on a glass substrate, characterised in that, for the 
purpose of avoiding 

a reducing treatment after the deposition of the conducting 
film and/or for the 

purpose of being able to subject it to a thermal treatment 
of the 

bending/ toughening type: - the conducting film is deposited 
on the substrate in 

a state of sub-stoichiometry in oxygen, - onto the 
conducting film there is a 

deposited covering film of metallic oxide while the 
conducting film is still in 

its state of sub-stoichiometry in oxygen, for the purpose 

of blocking the 

oxidation process of the film. 

US 5387433A 

Transparent conductive layer is formed on a glass 
substrate, e.g. to reduce 

energy transmission through a window, by a method in which 
the conductive layer 

is deposited in its 0 sub-stoichiometric state on the 
substrate and a metallic 

oxide overlayer is deposited over it. Conductive layer 
comprises at least one 

doped oxide from the gp. Sn-doped In oxide; ZnO:In; ZnO:F; 
ZnO:Al and ZnO:Sn. 

Overlayer is selected from the gp. A1203; Ti02, Si02 ZnO, 
Zr02, and Cr203. 
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(si) Couche protectrice sur un substrat conducteur. 



(57) L'invention a pour objet un produit comprenant un substrat en verre et une couche conductrice 
transparente d'oxyde m6tallique "sous-stoechiomStrique" revdtue d'une sur-couche d'oxyde m6talli- 
que protegeant la couche conductrice de I'oxydation. 

Les indices de refraction des deux couches et l'6paisseur g6om6trique de la sur-couche peuvent de 
surcroTt £tre s6lectionn6s de manure d offrir un produit neutre en reflexion. 

L'invention a 6galement pour objet des proc6d6s pour obtenir ledit produit 



< 

in 

9 



a. 
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La presente inventi n conceme un produit comportant un substrat en verre p rtant au m ins une couche 
mince conductance d'oxyde metalliqu , presentant tout particulierement des proprietes de basse emissivite, d 
faible resistivity et de transparence. 

Elle conceme egalement les proc£des pour I'obtenir, n particulier utilisant les techniques de pyrolyse & 
5 partir d composes organo-metalliques, ainsi que les applications d'uh tel produit 

Ce type de produit est en effet tres interessant quant d ses applications, par exemple dans le domaine du 
bdtiment un substrat en verre rev£tu d'une couche dite basse emissive utilise pour former le vitrage d'une piec 
permetd'accrortre le tauxde reflexion dudit vitrage, cdte interieurde la piece, dans I'infra-rouge lointain, rayon- 
nement 6mis par la piece. Cela permet d'ameliorer le confort des habitants, notamment en hiver, en reduisant 
10 les pertes energetiques dues pour une part d une fuite de ce rayonnement vers I'exterieur & travers le vitrage. 
II est avantageusement associe d un autre substrat transparent par I'intermediaire d'une lame de gaz, d 
maniere & ce que la couche basse Emissive so it en face 3 en comptant d partir de la face exterieure, pourfonmer 
un double-vitrage isolant efficace. 

On peut utiliser ce produit pour les proprietes de basse emissivite de la couche, mais aussi pour ses pro- 
fs prietes de faible resistivrte qui y sont liees, par exemple pour former des vitrages chauffants en pr6voyant des 
anivees de courant, notamment en tant que pare-brise ou lunette arriere chauffante dans une automobile. 

De m£me, on peut utiliser ce produit dans des dispositifs opto-eiectroniques, notamment en tant qu'eieo 
trode transparente. 

Les couches minces presentant ces proprietes sont par exemple des couches d'oxyde d'indium dope & 
20 T6tain (ITO), ou d'oxyde de zinc dope d I'aluminium, £ I'indium, ou au fluor, ou d'oxyde detain dope au fluor. 

Usuellement des couches d'oxyde metallique peuvent etre obtenues pardifferents proc6des : par des pro- 
cedes sous vide (evaporation thermique, pulverisation cathodique, eventuellement d I'aide de magnetron) ou 
par pyrolyse de composes organo-metalliques projetes par un gaz vecteur sous forme liquide, sdide ou 
gazeuse sur la surface du substrat en verre chauffe £ une temperature eievee mais neanmoins inferieure & sa 
25 temperature de ramollissement Ceux-ci, mis ainsi en contact avec une surface chaude, se decomposent en 
s'oxydant et forment sur cette surface une couche d'oxyde metallique. 

Les techniques de pyrolyse ont ete developpees & un tel point que Ton peut effectuer le depdt de la couche 
sur la ligne de fabrication m§me du substrat en verre en particulier sur ligne float, m§me lorsque le verre defil 
d des vitesses eievees comme c'est parfois le cas, des vrtesses superieures £ 20 m/mn etant possibles en 
30 sortie du bain float 

Le depdt s'effectue & partir de produits organo-metalliques "precurseurs" par exemple en sortie du bain 
float, au moyen de une ou plusieurs buses, lorsque le verre est encore sous forme de ruban continu defilant 
& une vitesse et & une temperature donnees. 

Mais lorsqu'on forme des couches, par exemple d'lTO, dont les proprietes de conductivity et de faible 6mis- 
35 sivite sont au moins en partie dues d des lacunes en oxygene, on rencontre un certain probieme. 

En effet si le depdt se fait notamment par pyrolyse, le verre poursuit sa course sur la ligne de fabrication 
et passe par une etenderie de recuisson peimettant de reldcher les contraintes dans le verre par un contrdle 
de la descente en temperature du verre. Mais la couche d'oxyde metallique, au contact de I'air ambiant a ten- 
dance, pendant ces operations, £ s'oxyder de fagon importante. II est done n£cessaire de proceder & une op6- 
40 ration de recuit reducteur, consistant h faire sejourner hors la ligne de fabrication le substrat & couche dans 
une enceinte chauffee vers 450°C sous atmosphere reductrice pendant un certain temps. 

Cette etape supplemental, jusque-ia necessaire pour certains oxydes ayant besoin d'un tel traitement 
reducteur pour diminuer leur resistivrte, notamment pour TITO, presente de nombreux inconvenients. 

Tout d'abord, elle se fait habituellement en reprise, ce qui augmente le cout de la production en exigeant 
45 une installation £ part et un rechauffage du verre. 

De plus, elle interdit tout traitement thermique, notamment un bombage et/ou trempe, qu'il soit prealable 
ou posterieur £ ce recuit : si I'on effectuait par exemple une trempe £ I'air avant le recuit la remontee en tem- 
perature imposee par le recuit risquerait d'annihOer, ou tout au moins d'amoindrir, les effets de la trempe du 
verre. Et si Ton effectuait la trempe apr£s le recuit la trempe & I'air, necessitant usuellement des temperatures 
so d'aum ins 650°C, risquerait dereoxyd r la couche. II seraittres utile detrouv run moyen peimettant detraiter 
th rmiquem nt le substrat en verre pourvudesa couche mince conductrice d'oxyde metalliqu , ainsi qu'ev n- 
tuellement de supprimer une etape d recuit reducteur lorsqu'elle est usuellement pratiquee, tout en preservant 
les p rformances eievees d ladite couche. 

Par aDIeurs, 0 se trouve que les couches notamment conductances basses emissives, aux epaisseurs inter- 
55 ferentielles, presentent seules sur un substrat en verre, un couleur n reflexion qui est imposee par I'epais- 
seur sel ctionnee, par exemple, bleu pour une couche d'lTO de 180 nm, u v rt lorsque son epaisseur est de 
360 nm. On rappelle & ce propos qu'on evalue une coul ur par deux parametres : la longueur d' nde dominante, 
indiquant la tonalite de la couleur, et la purete, exprimee n pourcentage, indiquant Tint nsite de cette tonalite : 
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si la purete est faible, la couleur st peu intense, si ell est 61 v6e, la couleur est tr£sint nse t peut §tre repro- 
duite par une lumi&re m nochromatique. 

II s peut que la tonality de la coul ur et/ou la purete de celle-ci ne soient pas souhaitees, ou m£me soient 
inadaptees £ ('utilisation que I' n nvisage, notamment dans le d maine automobile ou r£gn nt d s£v£res 
5 contraintes esthetiques. II serait done important de pouvoir maitriser la couleur n reflexion d'un substrat pourvu 
d'une telle couche, et particuli&rement de pouvoir obtenir une quasi-neutralite en reflexion. 

De plus, de Igg&res variations d'epaisseur dans la couche risqueraient d'induire des irisations peu esth6- 
tiques. 

II a 6t6 propose pour attenuer les colorations interferentielles en reflexion de d£poser sur le substrat au 
10 moins une couche intermedial avant de d£poser la couche conductrice. Cette couche intermediaire est choh 
sie avec un indice de refraction et une epaisseur geometrique d6termin6es de mani£re £ ce que la couleur en 
reflexion globale du substrat muni de ces deux couches sort proche de la neutrality. 

Des couches connues presentant un indice de refraction approprie sont par exemple £ base d'oxydes 
mttalliques de nitrures m£talliques ou de leurs melanges, ce sont par exemple des couches d'oxyde d'alurm- 
15 nium, 6ventuellement associe £ d'autres oxydes comme Sn0 2 , ZnO, T1O2..., d'oxycarbure ou d'oxynitrure de 
silicium. 

La couche intermedia ire permet effectivement de r§duire la coloration en reflexion, ma is peut constituer 
des contraintes de fabrication. 

Un but que se fixe invention est done d'obtenir un substrat en verre rev§tu d'une couche d'oxyde m£talli- 
20 que £ proprietes de faible resistivite et de basse 6missivrt6 sans avoir £ op6rer de traitement visant £ ameiiorer 
lesdites proprietes, notamment un traitement de recuit r£ducteur, quand celunci est usuellement preconise. 

Un autre but, 6ventuellement combine au precedent, de I'invention est d'obtenir un substrat en verre muni 
de la m§me nature de couche et autorisant des traitements thermiques ulterieurs tels qu'un bombage et/ou 
trempe, sans nuire aux proprietes dudit substrat £ couche et cela sans precautions particulieres telles qu'un 
25 traitement sous atmosphere reductrice. 

Un autre but, eventuellement combine aux precedents, est d'obtenir, £ partir d'un substrat muni d'au moins 
une couche d'epaisseur interf£rentiel]e, notamment de la nature precedemment decrite, une martrise de la colo- 
ration en reflexion et en particulier une quast-neutralite en reflexion. 

Un autre but, eventuellement combine aux precedents, de I'invention est d'obtenir, £ partir d'un substrat 
30 en verre muni d'au moins une couche d'epaisseur interferentielle, notamment de la nature decrite precedem- 
ment, aucun defaut d'aspect du £ des irisations. 

Le produit selon 1'invention comporte un substrat en verre porta nt au moins une couche transparente 
conductrice d'oxyde m&allique sous-stoechiom6trique, revetue d'une couche £ base d'oxyde metallique pro- 
tegeant la couche conductrice de I'oxydation, cette couche etant designee par la suite par le terme de sur-cou- 
35 che. 

On precise que dans la cadre de cette invention, retat dit de "sous-stoechiometrie" de la couche est celui 
qui correspond aux caracteristiques telles que celles obtenues apr£s une operation de recuit reducteur. 

Ladite couche conductrice est avantageusement constituee par un oxyde metallique dope tel que I'oxyde 
d'indium dope £ retain (ITO), I'oxyde d'etain dope au fluor (SnOjiF), I'oxyde de zinc dope £ I'indium (ZnO:ln), 
40 au fluor (ZnO:F), £ ('aluminium (ZnOiAl), ou £ retain (ZnO:Sn). 

La sur-couche est selon I'invention chotsie parmi au moins un des oxydes metalliques survants : I'oxyd 
d'aluminium (A1 2 0 3 ), de titane (TiOJ, de zinc (ZnO), de zirconium (ZrOJ, de chrome (Cr 2 0 3 ) ou de sOidum 
(Si02>. De preference, on choisira I'oxyde d'aluminium. 

Le produit obtenu comprenant le substrat muni de ses deux couches pr£sente selon I'invention une 6mis- 
45 sivite de preference inferieure ou egale £ 0,2. 

Comme explicrte plus loin lors de I'expose des diff6rents precedes d'obtention d'un tel produit, la sur-cou- 
che va tr£s avantageusement jouer le rdle d'un 6cran protecteur de la couche conductrice, afin que celle-ci 
conserve un 6tat de sous-stoechiometrie en oxyg£ne t sousstoechiometrie importante car amplrfiant les pro- 
prietes etectroniques recherchees de la couche conductrice. 
so D'une part, on pourra done eviter d'av ir £ effectu r une operation reductrice de la couch conductrice 
I rsqu' II est usuell , puisque sa sous-stoechi metrie en oxyg£ne n'est plus menacee par une reoxydati n 
ulterieure. 

D'autre part, muni de cette sur-couche, le substrat revetu d la couche c nductrice va pouvoir subir tout 
traitement thermique du typ de ceux mis en oeuvre pour un bombage/trempe sans d m mages pour les pro- 
55 prietes de la couche conductrice. Ceci est n tamment avantageux dans le cas d'un couche conductrice d'lTO 
ou de ZnO dope, qui, d'habitude, ont besoin d'une operation de recuit reducteur. Ceci permet d'envisager des 
applications plus diversifies pour de telles couches. 

De plus, pour pouvoir maitriser la col ration en reflexion d'un tel produit, et notamment obtenir un vitrage 
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neutre en reflexion, il faut, s Ion I'invention, faire une selection appropriee des indices de refraction des deux 
couches, ainsi que de I'epaiss ur optique (c'est-&-dire le produit de I'epaisseur rtelle par I'indice de refraction 
d la couche consid§r6e) de la sur-couche. 

En effet, en choisissant une sur-couche d nt I'indice derefracti nestinf£ri ur£ celui de la couche conduc- 
5 trice, on cr6e un "gradi nt d'indices" ntre I'indice de la couche conductrice, g£n6ralement compris entre 1,8 
et 2, celui de la sur-couche que Ton choisit avantageusement entre 1 ,4 et 1 ,7, et celui de I'air ambiant qui vaut 
1. 

De plus, si Ton choisit comme epaisseur optique de la sur-couche une valeur correspondant sensiblement 
au quart de la longueur d'onde de la lumi&re inctdente moyenn6e sur le spectre visible et centr&e sur 510 nm, 

10 on obtient un produit qui pr&sente une quasi-neutralite en reflexion, ce qui peut se chiffrer par une purete en 
reflexion inf&rieure ou egale £ 10 %. 

La consequence directe de I'obtention d'un produit quasi-neutre en reflexion est que les irisations, si tant 
est qu'il y en ait, sont simultanement tr£s fortement diminu£es. 

Avantageusement, on atteint une telle neutralite en reflexion avec une couche conductrice d'6paisseur 

15 interferentielle parmi celles precedemment evoquees, comme ITO, ZnO:ln, ZnO:F, ZnO:A1, ZnO:Sn, Sn02:F 
dont les indices de refraction s'6chelonnent effectivement entre environ 1,8 et 2. 

Quant £ la nature de la sur-couche, Id encore, on choisit dans le groupe d'oxydes precedemment cite d 
son sujet, soit un oxyde metallique seul dont I'indice de refraction est d£jd compris entre 1,4 et 1,7, comme 
c'est le cas pour I'oxyde d'aluminium, soit un melange approprie d'oxydes metalliques afin d'atteindre I'indice 

20 de refraction voulu, par exemple en m6langeant un oxyde metallique & indice superieur & 2 tel que Zr0 2 avec 
un autre oxyde £ plus bas indice tel que Al 2 0 3 ou SiO* 

Pouvoir faire un tel produit neutre en reflexion est tr£s avantageux, car cela permet d'envisager l& encore 
des utilisations tr£s eiargies dudrt produit, aussi bien dans le bdtiment, dans I'automobile ou dans reiectronique. 
On precise que, suivant les utilisations souhaitees, le substrat en verre est notamment de nature silico- 

25 sodocalcique, clair ou colore dans la masse : le verre dit "cJair" peut presenter une transmission lumineuse (T J 
importante, par exemple de I'ordre de 90 % pour une epaisseur de 4 mm. Comme verre colore dans la masse, 
on peut utiliser le verre dit TSA" contenant du Fe 2 0 3 dans des proportions pond6rales de I'ordre de 0,55 & 
0,62 %, du FeO par 0,11 £ 0,16 %, ce qui conduit & un rapport Fe^/Fe^ de i'ordre de 0,19 £ 0,25, du CoO 
pour moins de 12 ppm et de preference pour moins de 10 ppm. 

30 Comme verre plus colore, les proportions du verre dit "TSA"" sont un peu differentes : le Fe20 3 a une pro- 
portion ponderale comprise environ entre 0,75 et 0,9 %, le F 2 0 3 entre 0,15 et 0,22 %, soit un rapport Fe^/Fe^t 
de 0,2 et un pourcentage de CoO inferieur £ 17 ppm et de preference inferieur £ 10 ppm. 

II en resulte des T L plus faibles, de I'ordre de 78 % pour une epaisseur de 3,85 mm pour un verre TSA", 
et de I'ordre de 72 % pour un verre "TSA"* de m§me epaisseur. 

35 Que Ton priviiegie uniquement I'objectrf d'un produit ne necessitant plus de traitement reducteur ulterieur 
au depdt de la couche conductrice et/ou pouvant subir un traitement thermique type bombage/trempe, ou que 
Ton se fixe de surcroTt I'objectif d'un vitrage neutre en reflexion, tout proc6d6 usuel peut §tre utilise pour les 
depdts des deux couches. Comme on I'a indique precedemment, on peut choisir des procedes utilisant le vide 
pour deposer soit les deux couches, soit I'une d'entre elles. 

40 Mais on peut egalement utiliser avantageusement les techniques de pyrolyse permettant des depdts sur 

la ligne de fabrication du verre. L£ encore, soit on choisit de deposer par pyrolyse les deux couches, soit seu- 
lement Tune d'entre elles. 

L'essentiel selon I'invention est en fait de proteger la couche conductrice par la sur-couche lorsque la cou- 
che conductrice est dans son 6 tat optimal quant £ ses proprietes eiectroniques, c'est-£-dire lorsqu'elle est, outre 

45 son dopage, en sous-stoechiometrie en oxygene. 

Or effectivement, la couche conductrice, notamment d'lTO lorsqu'elle vient d'etre deposee par pyrolyse 
sur le verre en sortie de bain de flottage, est sous-stoechiometrique. Et ses proprietes eiectroniques s'alterent 
dans la suite du processus thermique lorsque le verre est ramene £ la temperature ambiante sous atmosphere 
ambiante, ce qui conduit £ mettre en oeuvre I'operation de recuit reducteur. 

so Bloquer le processus d'oxydati n par depdt d'une sur-couche permet d'obtenir un substrat £ couche 
conductrice ayant d bonnes perf rmances et pouvant subir tout traitement thermique tel qu'un trempe, en 
se dispensant eventuellement d'un traitem nt reducteur. 

Le depdt de la couche conductrice et celui de la sur-couche d protecti n se font de preference dans des 
conditions quine n£cessitent pas d recuit reducteur. Ces depdts peuvent dtre immediat ment cons6cutifs. lis 

55 peuvent aussi §tre separes dans le temps lorsqu la production de la c uche conductrice est farte dans des 
conditions quin n£cessitent pas la mise n oeuvre d'un recuit reducteur. Cette situation peut dtre du d la 
nature de la couche conductrice ou & son mode d'obtention. C'est par exempl le cas d'une couch d'lTO qui 
serait produite par depdt sous vkJ et ne subirait pas I' xydation constatee dans les techniques d pyrolyse 
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sur ligne de float 

Sel nundes modes preferesderealisati n del' in vention, les deux couches sontobtenues par deux d6p6ts 
par pyrolys . Avantageusement, Os sont consecutifs, reduisant ainsi au minimum la dure pendant laquelle la 
couche conducbice est n contact avec I'atmosphere. 
5 Dans la mesure ou les proprietes d la couche typ ITO s sont degradees avant revfctement, celles-ci 

sont regenerees avant le dep6t de la sur-couche par un traitement adequat 

Dans le cas ou chacun des depdts, de la couche conducbice puis de la sur-couche, se fait done par pyro- 
lyse, on indique ct-dessous les composes organo-metalliques "precurseurs" qui, en se pyrolysant, donnent les 
oxydes meialliques voulus. Mais it est clair que toute autre precede d'obtention est envisageable, notamment 
10 tout precede utilisant le vide. 

Ainsi, pour obtenir une couche conducbice d'UO par pyrotyse, on choisit de preference un melange pul- 
verulent de formiate d'indium et d'oxyde de dibutyletain. 

Si la couche conductrice est en Sn0 2 :F, elle peut §tre obtenue par pyrolyse de poudre k partir d'oxyde de 
dibutyletain (DBTO) en poudre et d'acide tluorhydrique anhydre gazeux, comme il est decrit dans le brevet FR-2 
15 380 997, k partir de difluorure de dibutyletain (DBTF) eventuellement, en melange avec du DBTO comme decrit 
dans les documents EP-A-178 956 et EP-A-039 256. 

On peut aussi I'obtenir par pyrolyse en phase gazeuse, notamment k partir d f un melange de composes 
d'etain comme (CH 3 ) 2 SnC^, (C 4 H 9 )2 SnCfe. Sn (C2H 5 ) 4 et de composes organofluores tels que CC] 2 F 2 , CHCIF 2 
et CH 3 CHF 2 comme decrit dans le brevet EP-A-027 403 ou bien encore k partir de monobutyltrichloroetain et 
20 un compose de formule x CHF 2 tel que le chlorodifluoromethane mentionne dans le brevet EP-A-121 459. 

On peut aussi I'obtenir par pyrolyse en phase liquide k partir d'acetylacetonate d'etain ou de dimeihyle- 
tain-2-propionate dans des solvants organiques appropries comme decrits notamment dans le brevet FR-2 21 1 
411. 

Des couches de ZnO:ln ou de ZnO:AJ peuvent etre obtenues par pyrolyse en phase vapeur, k partir d 
25 diethytzinc ou d'acetate de zinc et de triethylindium, chlorure d'indium ou trieihytaluminium, chlorure d'alumt- 
nium, comme decrit dans la demande de brevet EP-A-385 769. 

Pour obtenir une sur-couche k base d'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 , on peut pyrolyser un compose organiqu 
d'aluminium presentant au moins une fonction alcoolate ou au moins une fonction p-dicetone. Ledit compose 
organique sera notamment k base de Tune des produits survants : bi-isopropylate d'aluminium, trvn-butylate 
30 d'aluminium, bi-ter butyiate d'aluminium, tri-ethylate d'aluminium, acetylacetonate d'aluminium. 

Pour former sur un substrat en verre les couches selon I'invention, par pyrolyse de poudre notamment, on 
peut utiliser differents dispositifs connus, tels que ceux decrits dans les demandes de brevet europeen EP-A-6 
064, 125 153, 130 919, 188 962, 189 709, 191 258, 329 519. 

D'une maniere generate, on utilise pour deposer une couche une buse de distribution, situee au dessus 
35 du substrat de verre chaud k baiter, en particulier un ruban de verre en mouvement tel que du verre flotte, sort 
dans le bain float lui-meme, soit en aval de celui-ci. 

De maniere connue, on utilise dans le cas d'une pyrolyse de poudre une buse qui s'etend transversalement 
sur toute la largeur du ruban de verre. Ladite buse est munie d'une cavite alimentee de maniere homogene en 
poudre(s) en suspension dans un gaz. La poudre sort de la fente de la buse et se pyrolyse sur la surface chaude 
40 du verre. 

Par contre, dans le cas d'une pyrolyse de precurseurs en suspension liquide, la conception de la buse est 
d'rfferente, celle-ci etant cette fois mobile et effectuant un va-et-vient transversal par rapport au ruban de verre. 

Quant k la pyrolyse en phase gazeuse, egalement designee sous le terme CVD, (Chemical Vapor Depo- 
sition), des dispositifs de buse appropries sont decrits dans le brevet frangais 2 274 572. 
45 Le ruban de verre en sortie de bain float defile & une vitesse comprise habituellement entre 3 et 25 m/mn. 

Les d£pdts par pyrolyse se font d des temperatures entre 400 et 750°C, entre 400°C et 610°C k rexterieur 
du bain float, et au-deia de 610°C & I'interieur de celui-ci. 

Dans le cas ou les depdts des couches se font consecutivement par deux pyrolyses, qu'elles soient en 
phase solkJe, liquide ou gazeuse, il peut §tre interessant selon I'invention, lorsque cela est possible, de placer 
50 les deux buses d maniere proche I'une de I'autre. 

Tout d'abord, cela limite la possibility de la couche conductrice de s'oxyd r avant le depdt de la sur-couche. 

Ensuit , si Ton ch isit avantag usement les precurseurs des deux couches d maniere d ce qu'ils aient 
des temperatures d pyrolyse correspondant h celles rencontrees sur la lign d fabricati n fl at, et de plus 
tres voisines Tune d I'autre, en faisant les deux depdts consecutivement, on s'epargne une perati n d 
55 rechauffage du verre ntrelesd uxdepfits. 

II faut cependant veiller k ce qu'une trop grande proximite entre les des buses ne provoque une interpe- 
netration trop importante des deux jets, ce qui pourrait nuire k rhomogeneite de chacune des couches, en par- 
ticuli r k proximite d interface ntre les couches. 
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D'autres d&ails et caracteristiqu s avantag us s de I'invention ressortent de la description suivante 
d'exemples d realisation non limitatifs. 



EXEMPLES 1 ET2 

On n'effectue le d6p6t que de la couche conductrice, en I'occurence de TITO, par pyrolyse de poudre cons- 
titute de 90 % en poids de formiate d'indium (lnF0 3 ) et 1 0 % en poids de dibutyloxyde detain (DBTO) sur du 
verre clair flotte de 4 mm d'6patsseur d£filant en face de la buse & une vitesse de 7 m/mn et chauff6 vers 625°C. 
Le gaz vecteur est de I'air. 

EXEMPLE 1 



- 6paisseur ITO : 360 nm 

- on effectue ensuite une operation de recurt r6ducteur du substrat muni de sa couche dans les conditions 
15 habituelles, par exemple en le faisant sojourner 30 mn & 420°C dans une atmosphere azote/hydrog&ne 

en proportion 90/10. 

- caracteristiques obtenues : (sachant que T L signifie transmission lumineuse, R|_ reflexion lumineuse, 
domR la longueur d'onde dominante de la couleur en reflexion, p la puret6 de la couleur en reflexion, l'6mis- 
sivit6, R la rgsistivite et R la resistance, et que les mesures de R|_ et T L se font par I'illuminant Dqs) 



20 



25 



30 



T L = 78,9 % 

R L =14 % "I 

^domR = 506 nm > coloration verte 

f R = 11,12 % J en reflexion 



C = 0,08 
f = 2.10~* Q.cm 



EXEMPLE 2 



Le substrat muni de sa couche ITO et ayant subi une operation de recuit selon I'exemple 1 est r£chauff& 
ulterieurement dans un four d 650°C. 
35 - caracteristique obtenue : 
e = 0,45 
Ro>50n 

On constate done que sans la sur-couche protectrice, une couche d'lTO sur un substrat en verre implique 
une coloration relativement importante en reflexion, avec une purete sup&rieure d 10 %, et Ton v6rifie que pour 
40 obtenir une 6missivit6 satisfaisante, e'est-d-dire inf&ieure d 0,2, il faut faire une operation de reduction. En 
outre, les proprtetes de basse 6missivit6 et faible r6sistivit6 sont complement d6grad6es si Ton r&chauffe le 
tout afin de simuler un traitement thermique comme un bombage et/ou trempe d I'air. 



EXEMPLES 3 A 6 

45 

On effectue cette fbis les d6p6ts de la couche conductrice et de la sur-couche selon I'invention. Les d6p6ts 
sont faits par deux pyrolyses cons6cutives de poudre dans les memes conditions. Le substrat en verre est I 
m§me que pr6c6demment 

La couche conductrice est en ITO obtenue comme pr6c6demment 
so La sur-couche est en xyded'aluminiumAI 2 0 3 , btenue par pyrolyse d tri-isopropylat d'aluminium (IPA). 

Aucun r6chauffage n'est effectu6 entre les deux d6p6ts. 



EXEMPLE 3 



55 - 6paisseur Al 2 0 3 = 1 00 nm 

- 6paisseur ITO = 200 nm 

- caracteristiques obtenues : 
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10 



35 



T L = 87,2 % 
Rz. = 8,7 % 

// domR = 524 nm V neutre en reflexion 

f R = 5,2 % 

£ = o r io 

£ = 2.10"* Q.cm 



Sans faire d'op£ration de recuit r£ducteur, on obtient des proprtet&s de basse 6missivit6 et de faible resis- 
tivity tout d fait comparables & celles de I'exemple 1 avec une couche d'lTO d'6paisseur plus faible. 

De plus, au point de vue optique, les performances sont trfcs am6lior6es puisque la transmission lumineuse 
augmente de manure importante. A la fois la r6flexion lumineuse et la purete en reflexion diminuent trfes serv 
15 siblement, ce qui donne une quasi-neutralite en reflexion. 

EXEMPLE 4 

Les deux couches sont d6pos6es sur le substrat conform6ment d I'exemple 3. L'ensemble est r£chauff§ 
20 ulterieurement 6 mn dans un four £ 650°C. 

- caracteristiques obtenues : 

S = 0,11 

Cela montre clairement que la sur-couche selon invention permet efFicacement de proteger la couch 
conductrice et d'en preserver les propri6t6s, notamment de basse gmissivite, lors d'un traitement thermique 
25 ulterieur. 

EXEMPLE 5 

- gpaisseur ITO = 310 nm 
30 - 6paisseur Aj 2 0 3 = 70 nm 

- le substrat muni de ces deux couches est ensuite r6chauff6 6 mn dans un four d 650°C, 

- caract&ristiques obtenues : 



= 86,9 % 
R L = 10,5 % 

A domR = 504 run V neutre en reflexion 



p R = 4,7 % 

40 £ = 0,10 

«Q= 7 Q 

L£ encore, m£me apr&s r&chauffage, on obtient des performances 6lectroniques et optiques satisfaisantes, 
45 puisque le substrat h couche est neutre en reflexion avec une purete inferieure d 5 %, 

EXEMPLE 6 

II est similaire h I'exemple 5. Seules changent les 6paisseurs des couches : 
so - 6paisseur ITO = 280 nm 

- gpaisseur AI2O3 = 90 nm 

- caract&ristiques btenues : 



55 
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pR 



= 86,8 % 
= 8,8 % 
525 nm 
6,6 % 
0,10 
o= 7 Q. 



neutre en reflexion 



EXEMPLES 7 ET 8 



15 



Cette fois, la couche conductrice est en oxyde detain dopG au fluor Sn0 2 :F, et obtenue par pyrolyse de 
poudre d partir de DBTF sur un substrat ayant les m§mes caracteristiques que pr6c6demment, dans les mdmes 
conditions de vitesse et temperature. 



EXEMPLE 7 



On ne depose pas de sur-couche. 
20 - gpaisseur Sn02:F = 360 nm 
- caracteristiques obtenues : 



25 



30 



A domR 

P R 



76.4 % 
14,3 % 
537 nm 

13.5 % 
0,22. 



forte coloration verte en reflexion 



En I'absence de sur-couche, on constate done que le substrat muni d'une couche de Sn0 2 :F est tr&s fbr- 
tement colorg en reflexion, ce qui peut ftre tr£s prgjudiciable vu les applications envisages. 

35 EXEMPLE 8 

Le substrat est muni d'une couche en SnC^F selon I'exemple 10, puis celle-ct est recouverte d'une sur- 
couche en AI2O3 selon rinvention par pyrolyse de poudre & partir d'IPA. 

- gpaisseur Sn02:F - 360 nm 
40 - gpaisseur AI2O3 = 80 nm 

- caracteristiques obtenues : 



45 



50 



T L = 83,4 % 

Rl = 7,6 % 

A domR =-563 nm } complete neutralite en reflexion 
f R = 2,6 % 
£ = 0,23. 



On constate qu'ajouter cette sur -couche augmente Id ncore n tabl ment la valeur de T L , diminue celle 
de Rl t surtout trfcs consid6rabl ment cell de la puret6 en reflexion. La I ngueur d'onde d minante est 
conventionnellement negative selon le diagramm chromatique, c qui signrfie qu la tonality serait dans les 
55 pourpres, mais la purete est si faible qu la colorati n est trfcs "Iav6e de blanc" et donn une neutrality en 
reflexion d'une quality exceptionn II . 
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R vendications 

1. Produit comprenant un substrat en verre t une couche conductrice transparente d'oxyd metallique 
"sous-stoechiometrique" caracterise n ce qu cette couche est rev£tu d'un sur-couche d' xyde 

5 metallique qui protfeg la couche conductrice de I'oxydati n. 

2. Produit selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche conductrice comporte au moins un 
oxyde metallique dope dans !e groupe comprenant I'oxyde d'indium dop6 d retain ITO, I'oxyde de zinc 
dope d I'indium ZnO:ln, au fluor ZnO:F f & I'aluminium ZnO:AI ou k retain ZnO:Sn. 

10 

3. Produit selon une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la sur-couche comporte au moins 
un oxyde metallique du groupe comprenant I'oxyde d'aluminium Al 2 0 3) I'oxyde de titane Ti0 2 , la silice Si0 2 , 
I'oxyde de zinc ZnO, I'oxyde de zirconium Zr0 2 , I'oxyde de chrome Cr 2 0 3 . 

4b Produit comprenant un substrat en verre et une couche conductrice transparente d'oxyde metallique 
15 caracterise en ce que cette couche conductrice est rev§tue d'une sur-couche d'oxyde metallique dont 

I'indice de refraction est inferieur & celui de la couche conductrice et dont I'epatsseur optique est sensi- 
blement egale au quart de la longueur d'onde de la lumi&re incidente moyennee sur le spectre visible et 
centrge sur 510 nm, de mani&re £ ce que le produit so it neutre en reflexion. 

20 5. Produit selon la revendication 4, caracterise en ce que la couche conductrice transparente est un oxyde 
metallique dope appartenant au groupe comprenant I'oxyde d'indium dope & retain ITO, I'oxyde detain 
dope au fluor Sn0 2 :F, I'oxyde de zinc dope & I'indium ZnO:ln, au fluor ZnO:F, £ I'aluminium ZnO:Al ou £ 
retain ZnO:Sn. 

25 6. Produit selon une des revendications 4 ou 5, caracterise en ce que la sur-couche comporte au moins 
un oxyde metallique appartenant au groupe comprenant I'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 , I'oxyde de titane Ti0 2 , 
I'oxyde de zinc ZnO, I'oxyde de zirconium Zr0 2 , I'oxyde de chrome Cr 2 Q3, celui-ci etant eventuellement 
assocte & de la silice Si0 2 . 

30 7. Produit selon une des revendications 1 £ 6, caracterise en ce que la sur-couche est de preference £ base 
d'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 . 

8. Produit selon une des revendications 1 £ 7, caracterise en ce que la couche conductrice est obtenu 
par une technique de pyrolyse. 

35 

9. Produit selon une des revendications 1 £ 8, caracterise en ce que la sur-couche est obtenue par une 
technique de pyrolyse. 

10. Produit selon une des revendications 1 £ 9, caracterise en ce qu'D prfesente une emisshrite inferieure ou 
egale £ 0,2. 

40 

11. Produit selon une des revendications 1 & 10, caracterise en ce que 0 peut subir un cycle thermique typ 
bombage/trempe posterieurement au d6p6t de la sur-couche. 

Produit selon une des revendications 1 & 11, caracterise en ce que I'indice de refraction de la couche 
conductrice transparente est compris entre 1 ,8 et 2 et celui de la sur -couche entre 1 ,4 et 1 ,7. 

Produit selon une des revendications 1 & 12, caracterise en ce que les indices de refraction et epaisseurs 
optiques des deux couches sont s6lectionn6s de maniere £ ce que le produit presente une purete en 
reflexion inferieure ou egale £ 10 % et de preference £ 6 %. 

Produit selon une des revendications 1 £ 13, caracterise n ce que I'epaisseur de la sur-couche est 
comprise entre 50 1 120 nm, et de preference entre 80 et 100 nm. 

Precede de fabrication d'un produit selon un des revendications 1 £ 14, caracterise n ce qu'on depose 
sur la couche conductrice une sur-couche d' xyde metallique protegeant la couche conductrice de I'oxy- 
dation dans la mesure ou cette couche conductric estsous-stoechiometrique, t/ouconf6rant£ Tens m- 
ble du produit des proprietes optiques d neutralite en reflexi n. 
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Proc6d6 selon la revendication 15, caract£ris6 n ce qu 1 on ctepose sur le substrat en verre la couche 
conductrice puis la sur-couch par deux pyrolyses de produits rgano-m&alliques. 

Proc£d6 selon une des revendicati ns 1 5 ou 1 6, caract6ris6 en ce qu' on depose la sur-couch en oxyd 
d'aluminium par pyrolyse d'un compost organique d'aluminium pr6s ntant au moins une fonction al coo- 
late ou p-dic£tone. 

Proc6d6 selon la revendication 17, caract6ris6 en ce que le compost organique d'aluminium appartient 
au groupe suivant : tri-isopropylate d'aluminium, tri-n-butylate d'aluminium, tri-ter-butylate d'aluminium, tri- 
6thylate d'aluminium, ac6tyt-ac6tonate d'aluminium. 

Proc6d6 selon une des revendications 15 d 18, caract6ris6 en ce que les d6p6ts des deux couches par 
pyrolyse se font cons6cutivement 

Proc6d6 selon la revendication 15, caract6ris£ en ce qu' on d6pose une au moins des deux couches 
par un proc6d6 utDisant le vide. 
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